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Theoretical Study on Estimation of Weak Coordination Bond between Various Ligands 
and Zn2+, an Essential Element in Biological Systems 
 
YASHIRO Morio*1 and HIRAGA Minako*2 
 
Zn2+ complexes with various ligands were studied theoretically by using Density Functional 
Theory (DFT) or Hartree-Fock (HF) method.  DFT calculation using 6-311G(d) or 
6-311G+(d) basis set was found to be suitable in order to conduct structure optimization for a 
Zn2+ complex.  Strength of the coordination bond was found to be estimated by the bond 
length in the optimized structure, and by increase in energy when the length of the 
coordination bond was forced to increase.  Other possible methods for an estimation of a 




































 (a) 配位結合が不安定。触媒作用が強い。 
 (b) 配位結合が安定。触媒作用が弱い。 
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(4), (5), (6), および(7)は、(3)の６個の H2O 配位子














HF Hatree-Fock 法 (電子相関を計算しない) 




記号 説明 1 原子あたりの 
  基底関数の数 (註) 
   Zn   C, N, O   H 
3-21G 小規模 split valence (double zeta)  29      9      2  
6-31G(d) 標準 split valence (double zeta)  36     15      2 
6-31G(2d) 6-31G(d)に対して C,N,O 原子に d 軌道型関数を追加  43     21      2 
6-31G(df) 6-31G(d)に対して C,N,O 原子に f 軌道型関数を追加  45     22      2 
6-31+G(d) 6-31G(d)に diffuse 関数を追加(H 原子を除く)  49     19      2 
6-31+G(2d) 6-31G(d)に diffuse 関数(H 原子を除く)と d 軌道型関数を追加  56     25      2 
6-311G(d) 6-31 系に対して原子価関数をもう 1 セット追加 (triple zeta)  46     18      3 
6-311G(2d) 6-311G(d)に対して C,N,O 原子に d 軌道型関数を追加  53     23      3 
6-311+G(d) 6-311G(d)に diffuse 関数(H 原子を除く)を追加  58     22      3 
LANL2DZ 第３周期以降の原子について原子核近傍の電子を有効殻ポテンシャ  18      9      2 
 ルで近似し計算を簡略化, 外側の電子については double zeta 
----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------- 






















使用ディスク領域 20 または 40 GB で計算した。 










































ンの O 原子とと H2O のなす角度(O34-Zn-O14 およ
び O34-Zn-O27)が 81°および 98°であった。6-31G(d), 
6-31G(2d), 6-31G(df), および LANL2DZ の場合は、
X 線解析の結果とさらに大きく異なっていた。










































































[1] Zn-X 結合の距離 
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[3] Zn-X 結合の振動数 
[4] Zn 原子核と X 原子核間のスピン-スピン結合 
本研究では[1]と[2]を検討した。 
 
[1] Zn-X 結合の距離 
(3), (4), (5), (6), および(7)を B3LYP/6-311+G(d)の
レベルで構造最適化計算を行った。配位結合の長さ








は k = 2x107 s-1 である。6) 交換反応がかなり速い。
また、Zn2+に対する Cl-, CN-, および NH3 の配位の
強さは平衡定数(K)の形で以下の通り見積られてい
る。 
  K = [[ZnCl4]2-]/[Zn2+][Cl-]4 = 1     
  K = [[Zn(CN)4]2-]/[Zn2+][CN-]4 = 1016  








度が CN- > NH3 > Cl-の順番に低くなるにつれて、配












                           X 原子   dZn-X/Å 
(3)  [Zn(H2O)6]2+  O 2.116 
(4)  [ZnCl(H2O)5]+  Cl 2.238 
(5)  [ZnCN(H2O)5]+  C 1.977 
(6)  [Zn(NH3)(H2O)5]2+  N 2.101 






























NH3 (6)および ピリジン (7)の場合は H2O (3)の
場合に比べてエネルギー上昇の傾きが大きかった。
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